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1．　緒
?
　n－VI族化合物螢光体の発光機構の解明のため．ルミネツセンヌ．光伝導等に関する諸性質が詳細に研
究。れ1・　2），また発光中心滝荷の雛中心（・rap）の蔚分子論的婦造を電子・ピ・共鳴・曲
により調べるという試みも行われ，数多くの中心がESR単独で，またはESRと光学的測定どを関連させ
て明らかにされた5）。
　Cuで活性化されたZnS螢光体において，Cuによる発光中心は三種知られており．“B－Cu”
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）（．青色発光中心）CtG・－Cu”（緑色発光中心），ttR－Cu”（赤色発光中心）と名ずけられている。
　tt　B－Cu”，’‘　G・一　C　u”中心の講造，および発光遷移については，最近螢光の時間分解ヌペクトノVs
励起光強度変化に伴う発光。一，波長のずれ等によ・．従来のモデ・・に多少修正が臓られたが4），大
体のモデルは確立されている5）。
　璽哩k－Cu”中心にっいても，塩谷らの発ヒヌペクトルの振舞，パルヌ刺激による発光の減衰特性，偏
り相関等の実験結果より．発光中心の構造．および螢光の発光遷移に関してはほぼ確立されている　・
また・・　R＿Cu”に対応する発光中心の，ESRによる検出はDieleman　et　al・によb初めてなされ
8），塩谷らのモデル，すなわちiZn2十と置換した．Cu＋と・S2一の空孔子慮（Vs2つとが最近
接位置で会合した分子型のモデルを支持する結果を得た。しかし発光遷移については異つた解釈がなされ
’ている。
　Cuで活性化したZll　Sにおける赤色熱発光に関してはtt発光強度が微弱なため，今迄検討に値する観
測例が見当らなかったが。筆者らは熱発光の青色，緑色成分を測定していた際に，’120°K，140°K
19。eK付近、。ピー，をもつ赤色醗光成分もmaす・・とを見い出・9），・R－・・”中心・・対応
すると考えられるESR　シグナルも殆ど同時に検出した10）。また発光ヌペクトルの測定においても
ttq－Cu”中心による発光遷移を特徴ずける結果を得た。
　ZnS：：C　u　di光体に付活性剤として，Al3十を添加するにっれ・ttR－Cu”に対応するESRシ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー665－　’
グナルは現れなくなり．発光ヌペクトルにおける赤色成分も存在しなくなるにもかかわらず熱発光の赤色
成分は観測された。従つて．観測された赤色成分は，tt　R－Cu”による発光と．他の不純物中心による
発光とが重なり合つているものと予想される。仮にこの二っの発光波長が異るとすると．ESRで“R－Cu”
シグナルの観測される試料では二つの，又“R－Cu”シグナルの観測されない試料では一つの遷移が熱
発光において存在することが期待される。
　ttR－Cu”中心に対応するESRシグナルと．それに関連している赤色熱発光の相互関係を調ぺるた
めに，赤色熱発光のピーク温度で分光測定を行つた。
　熱発光ヌペクトルより得られた結果，およびその他の光学的実験結果と，ESRより得られた諸性質11．
12）　　　を考え合せて，ZnS：Cu螢光体中での発光に伴う電荷の移動，発光中心の構造等．明らかになつ
たことを報告する。
2．　実　験　方　法
　2－1　　試　　　　料
　実験に用いた試料は，すべてCuで活性化されている。Cu濃度はZnS　　1モルに対し，10”3g
原子であり，付活性剤としてのAl濃度は10－6・10’－59原子である。　CuはCuSO4・5H20の形で
AlはA12（SO4）3・18H20の形でZnS粉末に加えられ．1100°Cで2時間．更に900°Ce
1時間焼成した後自然冷却により得たものである。焼成は開管法により，H2S雰囲気中で行つた。試料
作成法の詳細は藪本13）らの報告1・言己されている．用いた試料のN。．話性fi］・C。と付活性剤A　1の
濃度．および螢光色をTable，1．に示した。不純物濃度は仕込濃度である。
　Table　1．　実験に用いた試料の組成。（不純物は仕込濃度）。　　　　　2－2　発光ヌペクトル・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　測定法
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　安定した高圧水銀灯か
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　らの励起光（370mμ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　日立，FPW－4干渉ブ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　イルター使用）を真空中
の試料に照射し．照射中に試料より放出される光をレンズで集光し分光光度計（日立，EPU－2A）に
入れた。0．05eV間隔で分光された光を光電子増倍管で受光する。分光器付属の光電子増倍管は，600
mμ以上で感度が落ちるため．RCA－6217と取り替えて測定した。分光光度計の光路と．光電子増
倍管の波長に対する感度は，標準電球により較正されている。光電子増倍管の出力はμ一μアンメーター
で測定し．各波長に対する強度に．分光感度特性の逆数値（補正係数）を乗じ．相対的なエネルギー分布
を得た。測定は常温と低温（　～800K）で行つた。測定装置配置図を，Fig，1・に示した。
Cu AlNo． Luminescence
9－aton1／moI9－atom／mol
114 10－3 0 Red
113 　　一310 　　一6P0 Orange
112 　　一310　　　　　　　1 　　一5P0 BIUe－Green
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2－3　熱発光測定法
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　熱発光とは，低温で螢光体を励起し，その後一定速度で温
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　度を上昇せしめたときに，螢光体内に蓄積されているエネル
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ギーが光として放出されることを云う。測定条件は，およそ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　90　Kで5分間紫外光（565mμ）で励起し，励起終∫
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　後10分間残光を観測してから，1分間15　の割合で加熱
Fig・1　発光スペクトル瀞庭装置配置図　する。この過程で発輝される光を任意のフィルタ＿で分光し
光電子増倍管で検出する。光電子増倍管の出力はμ一μアンメーターに接続され，直流増巾の後読み取る。
青色，緑色成分および全発光量測定の際には．RCA－1P21光電子増倍管を用い，赤色成分測定の際
にはRCA－6217を用いた。又分光用フィルターは，東芝製干渉ブイルターおよび色ガラヌブイルタ
ーを用いた。実験装置の詳細は既に報告した9’13）。
　上記の実験で観測される赤色成分のピーク温度でのヌペクトル分布を知る為に，温度上昇中の一点で分
光測定を行った。発光強度が微弱なため．任意温度で分光光度計の波長ダイアルを回転させて分光特性を
得るという方法がとれず，光電子増倍管の前で種々の波長の干渉ブイルターを回転させ，各フィルターを
透過する光の強弱よりヌペクトル分布を求めた。ブイルターの回転には9個の穴をもつ円板をベークラィ
トで作製した。回転には30rpmの同期モーターを使用した。フィルターを透過した光は光電子増倍管
により検出されるが．発光強度微弱なため，光電子増倍管の暗電流の変化が測定に支障をきたす。そのた
め，暗電流の減少をはかる必要があり，液体窒素を用いて．
光電子増倍管を冷却して使用した。冷却により，暗電流は
およそ1／100になつた。
　光電子増倍管の出力はパルヌ状になるため，直流増巾器
は使用出来ず，当初電磁オッシロを使用することを計面し
電流増巾器の設計試作を行つたが，結局シンクロヌコープ
（岩崎通信機，SS－5004，垂直軸V－4D，水平軸
V－4M）の単掃引を用いて円板の一回転をブラウン管上
に描かせ，写真撮影して解析した。測定装置の配置図を
Fig．2に示す。
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Fig2．熱発光スペクトル測定装置配置図。
　回転円板の形状，光電子増倍管冷却
　装置の概略。
　各種のブイルターと光電子増倍管の分光感度は標準電球を用いて較正した。使用したブイルターの種類
と透過中心波長，および冷却した光電子増倍管（RCA－6217）と各ブイルターの補正係数（分光感
度の逆数）をTable　2に示す。
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Table．2．　熱発光スベクトル測定に使用した
　　　　　　　　フィルターの種類と特性
使用ブイルター
干渉フィルター 色ガラヌブイルター 透過中心波長 補正係数
KL－60 V－058 602．Omμ 15．3
KL」62 V－R60 61a5 21．8
KL－64 V」R62 644．0 251
KL－65 V－R63 652．0 258
KL－66 V－R64 65ZO 3＆6
KL－67 V－R6566Z5 43．2
KL－68 V－R66 680．0 72．5
KL－69 V－R67 690．0 95．9
KL－70 ・V－R68 702．0 17a1
　赤色発光と青色発光（一部緑色発光）の相対強度がA1燈
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一3度により変化している。赤色発光はNo．II4（ZnS：10
Cu）の試料で最も優勢である。　No．1t2（ZnS：10－3
Cu，10’－5Ai）の試料では青色発光が最も優勢で，緑色発
光も多少現れているが，赤色成分は殆ど観測されない。
N。．113（ZnS：10－3　Cu，10－6Al）は両者の中間に属
し，赤色発光と青色発光の強度が同程度である。
　赤色発光のピークは温度上昇と共に短波長側に移動し，青
色発行のピークは長波長側に移動している。また発光帯の半
値巾は温障上昇と共に広がつている。
5．　実験結果
　3－1　発光ヌペクトル
　ZnS：Cu螢光体に，付活性
剤Al濃度を増加せしめた時の発
光ヌペクトルの変化をFig・3に示
す。測定は常温と低温（840Kw
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　　3－2　熱発光スベクトル
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig。5
　Cuぞ活性化されたZnS螢光体には，青色，緑色の熱発
　　　　　　　　　　　　　　　　21）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　筆者らも，付活光が観測されることが知られて齢り
性剤A1濃度ρ増加に伴い（Cu潟度一定）熱発光色が青色
から緑色に変化することを見い出し，発光中心の講造。熱発光の選移モヂル等について詳細に報告したi5）。
　Cuに対応する赤色熱発光については，今迄報告例がなく，従つて｛t　R－Cu”中心による燐光に関し
ては不明のままであつたが，Fig．4に示す様な赤色の熱発光成分が検出された。赤色成分の分離は，
650mμ以下の光をカットするフィルター（東芝色ガラヌブイルター，VR－65）を用いることによ
り行われた。
　各試料は，t20。K，140°K付近に募色成分のピークを有し．，No．t14，No．115の試料は，
更に190°K付近にもピークがある。Fig．4には参考のため，分光しない全発光量（tota1）．青色
成分（tt　B＿C。”1・対応）．緑色成分（・G－C血・）も記した．青色熱発光は12・°Kt・．緑色熱
発光は140°K付近にピークが認められる。青色成分，緑色成分は，各々東芝干渉ブイルター・KL－46
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－666一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　KL－55により分離し検出した。横軸は絶対温度，縦
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　軸は熱発光相対強度である。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　赤色成分の強度は．熱発光の全強度に比べれば弱いも
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のであるが，再現性が良好で，活性剤（Cu）．付活性
　セ
　3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　剤（A1）の濃度依存性がはつきり現れている。
　曇
　；　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．4に示した赤色熱発光のピーク温度における波
　u　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　ロ
　5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　長分布（熱発光ヌペクトル）をFig．5に示す。横軸は　蓬
・呈　　　　　　　　　　　　　　　　　　　波長を示し，縦軸は発光強度の相対値である。NO．M4
　茎　　　　　　　　N。．1．15の試料では，12・°K，14・（k．19・°K付
　ヴ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　近共，640m．μ一、680rnμ付近にピークが観測され
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　るが，No。112の試料は，120　K、140　K付近共
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　680mμのピークのみである。　No．112の試料は
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fi．g．4に見られる如く緑色発光が強いため，ヌペクト
　　　　　　　　　tempcr4ture　　°K
　　　　　　　　　　　－3　　　　　　　　　’レ分布の短妓長側は緑色発光の裾が観測されているもの
　Fig．4　　ZnS：10　　　　　　 　　　Cu，　　　　 　 　　　xA　1〔x＝・・o
　　　　（No．114），10｝6（No．113），10　’m　°「と考えられる。4
　　　　（No．112）〕螢光体の熱発光。全発光　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　（t。t．a1），青色緑色成分はRCA－6217にぞ灘．；盤蜜麗稽r《“《δ68Cmμの
　　　一k発光の図ケ椙ルげ轟色緑色発光の10倍。　　　　　　　　　　　　　　　　　’
与　Fig．6に，Nn．　t14の試料を64σ冊μA　680皿μ　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
の干渉フィル5一で分光した結果を示す。
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4 考
?
　　4－1　ttR－Cu”中心による赤色発光
’　Fig．3に示した如く，温度上昇に伴い，赤色発光あピークは短波長側へ移り，半値巾は広がつている。
　この事実は，赤色発光が局在準位間の遷移であること．を特徴ずけるものである。即ち，局在化された中心
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．6）　に対して適用される配位座標モデル（Fig．7）によれば，，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ポテンシヤル曲線を基底，励起状態
　とも放射線状と仮定すカば，’発光ヌペクトルの半値巾てWem）は次式で与えられる。
　　　　W，nc（、K，X。）（1．586レK，）％’（hYe／，R）％1X〔…h（hy，／・kT）〕％・．
　　　　　　－A〔…h（・ア6・／・kT）〕％　一
　　　’・　pb　＝（1／2・）（K・／M，）％
Kは力の定数，レは中心に関連した振動周波数，Mは中心をとりかこんで振動している系の質量，Xoは
励起状態の皐低点と基底状態の最低点との間の変位である。添字9・，eは各々基底・励起状態を表わし，
em，abは各々光の放出．吸収を表わす。上式より，渥度上昇に伴レi，半値巾は増加する。
　発光ヌペクトルの形状Sem（E）は励起状態の振動準位の占められ方が，Boltzmann分布に従うと
仮定すると次式で与えられる。
　　　　Sem（E）＝E・A（E）・Pem（珂
　　　　P・m（E＞＝（K・／2πkT）％・×，xp〔－K，（X－X。）・／2kD（（IXI／dE）
Eは発輝光量子ヱネルギーで．
　　　　E＝Ee－Eg＝＝（Ke／2）（X－Xo）竃一（Kg／2）X2十］El。
A『iE）はspontaneous　emissionに対するEinsteinの係数でE3に比例する。また上式
ではMe＝Mg＝1としてある。発光ヌペクトルのピーク位置（Eem）は
　　　　dS（E）／dE＝O
より求められ，その温度変化は，
　　　　Eem（T）－Eem（0）
　　　　　　　　2　　2　　　　　　　　4　　　　　－〔撃＋識．。亀）（Eabl霊ll；m（°））〕・T
となる。Eabは吸収ヌペクトルのピークエネルギーである。上式はンg＞μeであれば，　Eem（T）＞
Eem（0）で．発光ピークは温度（T）上昇と共に高エネルギー（短波長）側にずれることを示してい
る。Vg＞μeは一般的に成立すると考えられる。
　以上の考察により，赤色発光中心に対しては配位座標モデルが適用され．この中心の励起，基底状態は
共に局在化準位でiし≧がつて発光遷移は局在化準位間で行われると考えられる。
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Fi9．＆層6R－Cu，’発光中心D構造
　　　（Shionoya　et　al5’14）　　）n
　発光中心の性質について，
・Shionoya　et　al．5・14）
は次の様なモデルを提出し
ているn即ち，格子点位置
でZn2＋と置換したCu’＋
が，S2一の空格子（V♂一）
R嶽贈聯懲辮器難無
を形成する（Fig・8）溌光は局在化した，ドナー的lt・Vsr一
準位から，アクセプター的なCu＋準位への遷移であるt
　また最近，ZnS：Cu単結晶の偏光の実験結果が報告さ
れ7），異つた偏光特性を与える励起帯を次の様は説明し
た・格子点G・＋イオン（5d配位）とVS・一の飴中心
がC・v対称性をもつという仮定にもとずいて…＋の三っに・pli・した・d髄の一つから，V，・一
の空の髄鷹子が麗する・とに・り励起・・行われ・・励母発光のモデルを・・g．9に示す。V，・一
の空の軌道はa1対称性もつものと仮定されている。
　aR－Cu”に対応tるphotosensitive　ESRシグナルの検出は．序論にも述べた如く，オレ
ンジ発光を示すZnS：Ag（or　Cu・or　Au）にっいて，Dieleman　et　al．8）により初めてな
された。彼等はヌピン中心がVS2一とZn位置のAg原子とが最近接位置に会合したものであるとし，
Shionoya　eta1．の璽驚R－Cu”　中心のモデルを支持した。
　Sugimoto　eta1．は．筆者が測定に用いたものと同一のZnS：10’3Cu，XA1（X＝0．10”6
10”5）粉末螢光体において・“R－Cu”に対応するESRシグナルを検出した10・11）。　このシグ
ナルはphotosensitiveで・77°Kにおいて，3651nμの励起光照射により現れるものである
（Fig・10）。図に見られる如くt　ttR－Cu”中心は。No．114の試料で最も強く，No．113，No，112
とA1濃度の増加に伴つて減少しており，Fig．5の発光ヌペクトルの赤色成分に見られるAl濃度依存
性と一致してヤ・る・　t‘　R－C・”〃ナ・レの他1・F・3＋，・C・＋の〃ナ・レも観覆りされている。また溌
光中心のイオ・化の過程を・ESRシグナルの励起・ペクトルよ倣の様に糊している”！
即ちα＋靴より光励起され・VS　2一の・・軌道1・遷移し蝿子の一部畷光醗して薦状態1．戻
るが・卿の電子は・C・＋靴峨された正孔が77°Kにおいて騰子帯1・轍されるため．VS・一
準位に撤られたままの状態・・ある・ES・RI・おけるtt　R－・C・”シグナ・レ1・　vg・鰍道1・存在す碗子
を検出している。　この模様をFig．11に示す。
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Fig・・1・Z・S：1r3C・，・Al〔・一・（N・，．11・），1r・（N。．115）；1。－51N。．112）〕
　　　螢光体のESRシグナル。（杉本，藪本ら10）によ6）。
F’r嬉獄瀞灘継牒翫ρ瞥膿縢灘蒲窓承解
　　　放される。（c）．価電子帯の正孔が任意の正孔ト，ラ7ブに捕えられる。
　価電子帯に解放された正孔は．任意の正孔トラップに捕えられる。トラツプに捕えられた正孔を熱的に
解放すれば，VS2一　準位の電子と再結合して．”R－Cu”ESRシグナルの消尽が期待出来る。黒田
藪本、。よる・R－C。・．F，3＋．C，ナ砂ナルの加輔尽のffSt　1　2）をFi、．12．1。示す．加mU尽
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N。川4，乙s・lcr・α　　、。．19，．z．s・施，1。ゐA5　N。」1乳z・s・lea．巳♂飢
の実験は，770Kで試料を365〃匹μで
光励起し，その後任意温度迄加熱し．再び
77ぴKにしてESRシグナル強度の増減を
測定したものである。図に見られる様に，
tNq－Cu”のシグナルは12．oo』jより減
少し始め，140°Kで半減し，2000Kを
越えた所で完全に消尽している。この消尽
の過程で光の放出が予想され，1200K，
140『K，190『K付近にピークをもつ赤
色熱発光（Fig・4）と対応していると考え
られる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　Fig．5に見られる如く，，発光ス
ベクトル（Figl3），ESRシグナル
．（Fig．10）で”R－Cu”中心の存
???????．????。」????
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在が認められる試料（No．114，　No．115）においては，120
の温度でも640mμと680mμ付近にピークをもっ発光が観測され
でない試料（No．112）においては．120°K
する発光のみであつた（Fig．4に見られるように，Nal　12の試料は190°Kにピークを有する熱発光
は存在しない、、。この事実より，”　R－C・u”中心に関連する発光は640Mμのもので，680mμ
の発光は他の不純物中心に関連するものと考えられる。即ち．120°K，140°K，190°K付近
で熱的に解放された正孔が64・Omμ付近にピークをもつ発光を伴つて．ttR－Cu”中心を崩壊し，従
ってE・SRシグナルの消尽が生ずると解釈出来る。
　熱発光の発光遷移過程には．熱的に解放された正孔が，イオン化された中心（電子を捕えているVS2　一）
と直接再結合す碍合（Fig．13（・））と．励起されているC・＋靴を経て醜合する場合（Fig．
13（b））の二つが考えられる。発光ヌペクトルのピーク波長が630Mμ（常温）～665m『μ（低温）
であることと，CtR－Cu”に対応する熱発光のピーク波長が640mμであることから．後者（Eig．1ミb　））
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－670一
　　　tCO　　LSO　　200　　　　量00　　1SO　　200　　　　100　　150　　20◎
　　　　　　　　　　　　　　　槻乙7・融匹ドL｛OK，
Fig．12　Z・S：10－3C・，・A1〔・一・（N・．114），　x－1・－6
　　（No．113），）学1〔「5（No．112）〕螢光体に観測される，
．『姦紗鰭1醐SRシグナルの加熱消尽（黒
　　　　　　　　りK，140°’K，190°Kのいずれ
　　　　　　　　　　　，tC－R－Cu”中心の存在バ顕著
　，140°Kの温度領域で680mμ付近にピークを有
が確からしい。
　Fig．4に見られる様に，1200Kにおいては青色発光が翻測されており・この発光は正孔の遷移と
考えられている15）ことから，青色発光に寄与する正孔の一部がttR－Cu”中心で再結合して赤色発
瀞示すと考えて差支えな・・よう1・思われる・14・°K・19・°Kで正孔を解放すると考えるトラツ
　　∠∠∠∠∠∠∠∠∠∠∠∠∠∠∠∠　　プについては明らかでない。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4－2　他の不純物中心による赤色発光
　　　　　　　　　　　　　　　　　　熱発光ヌペクトルで観測された680mμにピークを有する発光に
　　　　　　　　　　　　　　　　　っいて考えてゆく。Fig．6に試料No・114にっいて見られる如く・
　　　　　　　　　　　　　　　　　この発光はttR－Cu”中心に対応する発光（640mμ）と同一の
F’g求B認義縫霧響盤領域（12・・K・14・・K・19・・K付近）で生ず・・9．・一・の
　　．誠酵謙驚難分離の有様も殆ど同一であ・・前節で・・R－・・”中心に対応す・発
　　　講監麓饗鮪楓光が正子鷹移によるものであろ・と騨・たが・68・m・の発
光も正孔の遷移によるものと仮定すれば，両者の発光に寄与する正孔トラツプは各温度領域で同一のもの
　　　　　　　ノ゜と考えられる。熱的に解放された正孔の一部はtt　R－　Cu”中心に遷移して640mμの発光を与え・残
　りの正孔が，他の赤色不純物中心に遷移して680mμの発光を与えるとすれば，両方の発光が同一温度
でピークを有し，形状が似ていることが説明出来る。更に加熱消尽の結果から．正孔の遷移が680Mμ
の発光に関連することの妥当性について考えて見よう。Fig・10に示した様に・使用した試料すべてに
　Fe3＋，Cr＋　のESRシグナルが観測されている。上述した如く，680mμの発光が正孔の遷移によ
るものであるとすると溌光ピーク・・対応する蔽領域でF・・＋＋h→Fe3＋，　C・＋＋h－C・2＋
　ζh：正孔）の電荷移動の可能性が考えられ．，Fe3＋シグナルの増大かCrトシグチルの減少が予想さ煎為
　しかしFig．12のFe3＋，Cr＋シグナルの加熱消尽の結果に見られる如く，1200K付近ではFe3十
　シグナルの減少，Cr＋シグナルの増加という傾向がある。これはFe3＋　＋e→Fe2＋・Cr2＋＋e→
　Cr＋　（e：電子）の電荷移動を意味する。
　　Fig．41。見られる様に．使用した試料は清色発光，赤醗光（　ttR－C・”）1・加えて・14・°K
　付近にピークを有する緑色発光が存在する。この発光は12，0°K付近より立上りを示し．非常に半値巾
　が広い。緑色発光の遷移は電子によるものであると考えられている13）ことから，緑色発光に寄与する電
　子の一部がFe3＋，Cr2十に捕えられて，Fe3＋シグナルめ減少．Cr＋シグナルの増大として表れる
　と考えられる。しかしこの電子の遷移は発光に寄与せず（680Mμの発光）同時に解放される正孔の遷
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3十　移が680mμの発光に寄与するが，Fe．Crと再結合する電子の数の方が正孔の数より多いた西Fe
　シグナルの減少，Cr十シグナルの増大として観測される（Fe3十十e＞Fe2十十h．Cr2十十　e＞
　Cr＋＋h）と解釈すれば，120°K付近の実験結果は説明される。140°K，190°K付近におけ
　る680mμ発光も正孔の遷移により又。Fe，Crと再結合する竃子・正孔の割合は・140°Kで
F，・＋＋h≧F謹。，．C，＋＋hくC・・＋＋・．19・°K・（・はF・2＋＋hES・F・・＋＋・，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－671一
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　Cr十十h＞Cr2十十eであろうと考えられる。
　次に、680mμの発光に寄与する発光中心はFe2＋であるのか，Cr＋であるのかが問題となる。
Di・1・m…　t・L15）は・・b・and　h・x．Z・S単結晶のPh。t。sen，iti。，　ESR
を測定して・α2＋はZP＋の位置に入り伝導帯刊4・Vの深い電子トラツプとして振鋤ことを明らカ．
にした。また・Kallmanet　a1・16）・Fairet　a1．17）は，ESRシグナルに対するIR『
（赤外線）効果を調ぺ．電子をトラップしたCr2十，即ちCr十は伝導帯下O．7eyに準位を有すると報告
している17）・又・最近・T・k・…1．18）・・よ・・．・7d、。V、の報告もあ。．従つて，価電子
帯の正孔がCr十と直接再結合すれば．その発光は400mμ前後の波長となる。前述したt｛　R－Cu”
の場合の様に・一助の鞠雄由した正孔がC・＋と再船すると考えれば，C，＋、・68。m。発光
の発光中心となることも不可能ではない。
Z・Sに含まれるF・3＋にっいてはRS・ber　e・・1．19）・の報告があ。．囎は57。mμ
の光照射により・F・3＋ESRシグカレが減少することを見咄し，F・・＋の正孔力・価電子帯1。解放
され・F・2＋・・なると説明した・またJ・ff・…1．2°）はF。で活性化されたZ。Sl．お、、
て・66°m・にピークをもつ螢光と・12・°K・17・°K等1・ピークをもつ熱発光の赤色成分を観
測しTいる・Fe3＋より正孔を鵬子帯1・轍するに要するエネ・・ギーが5ア・m。であれば，価電子
帯の正孔とF・eL＋と輌融するときに発蛎れる光は，より駈勅ギー（長波長）でな、ナれ肱ら
ない。したがつて・680mμ発光の発光中心にFe2十が関連していると考えることも出来る。
以上に述べたことより・68・m・発光・・寄与するキヤリアーは正孔であろうと考えられるが溌光中
心がFe2＋1こよるものか・C・＋1・よるものかは断定出勅い．更1・検討を加えるべく，ESRにお‘ナ
る励起消尽スペクトルの実験を進行中である。
【o鴎‘．曜‘1●廟　』巳巳幽
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Fig・14　各種温度領域での熱発光に寄・与
　　していると考えられる電荷の遷移。
　　1200K：
　　　（1）｛tB－Cu”と正孔の再結合（青
　　　　　色発光）
　　　（2）｛tR－Cu”と正孔の再結合
　　　　　（640mμ発光）
（3）Fe2＋と正孔の再結合　（680mμ発光？）
（4）緑色発光の立上りに伴う電子とFe3十の再結合　（発光一？）
　但し（3）と（4）の割合はFe2十十h＜FeS十十e
一672一
，5　結
　（5）Cr＋と正孔の再結合。適当な準位を経由すれば680mμ発光の可能性有。
　（6；Cr2＋と電子の再結合の割合はG・＋＋h＜α2＋＋・
　　但し（5）と（6）の割合はCr＋＋b〈Cr2十＋e
1400　K
　　（7）（2）に同じ　（640mμ発光）
　　（8）　ttG－Cu”と電子の再結合　（緑色発光）
　　（9）緑色発光に伴う電子とFe3＋の再結合。
⑩議野占の割合は。。・＋ナ、≦。，へe
　　ω，働　　各々㈲，（6）に同じ
　　　但しQDとaz。割合はC・＋＋h＜C・2＋＋・
190°K
　　⑱（2）に同じ　（64　Omll発光）
　　ao　（3）に同じ
　　as　F，・＋と電子の再mee　　　U6）・・Q7）各々（5）・（6）に同じ
　　　但し901，．US）の割合はF。・＋＋h≦F…＋e但しU61，吻割合はC占・＞C・2＋＋・
論
・1）熱発光に於いて観測された赤色発光成分は，’‘　R－Cu”中心の存在する試料では，640mμと
　　680mμにピークを有する二つの発光帯をもち，　t｛R－Cu”中心の存在が認められない試料では
’　680mμにピークを有する発光帯のみである。
・）・生・m。醗光が，t・　R－C・”中’btzc対応し，発光略与するキヤリア’は正1「’Lであると考
　えられる。ttR－Cu”中心と正孔の再結合は，120°K，140°K，190°の各温度で行われ・640
　　mtgeの発光を生ぜしめる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
，）．、』。m。の発光も正孔…る轡であ・と考えられ・が溌光中心がFe2＋であ・か・・＋であ
　　るかは未だ明らかでない。
、）赤畿光の他に，翻・れ嬬色，、艶を含めて・各盤領域で考え・れ・電荷移動のモデルを
　　　Fig．14に図示した。
　　終り晦み．縮御鱒鋤言を与え勢た藪本忠徽授に厚く御禎し上げます・
　　また頑光体磯に対する穂の購を与えられた杉本泰氏槻・躰電孤）渓験に際し種々の便
宜を計つて下ざった永田二郎助手始蝿子物理磯室一同・醗光・ベクト・レ測定に際し当鵬磁オッシ
。の使用を計画し，そのためのア・プの設計試作・・御協力下さつた融工学磯室・岡栄一氏（大学院学
生）通信工学磯室請水紘動手に感謝します・最椥埣磁として実験に従事した・t東山潔人（岩崎
電気），真柾利（ソニー）瀬戸孝男（NET）・浅野亮治（緑襲気）’f松馳催栄工業）・
安藤裕（春晦機），横尾保（躰舶肛業会）・上田克彦・田噂知齢戸難の翻の協力に感謝
　する。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－673一
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